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摘　要: 应用UB I2Q EP 方法, 估算了CO 2- 在金属表面的吸附热, 并计算了CO 2 在Cu (111)、Pd (111)、Fe (111)、
N i(111)表面的各种反应途径的活化能垒. 结果表明, CO 2- 在 4 种过渡金属表面相对的稳定性和 CO 2 解离吸附的
活性顺序一致, 均为 Fe> N i> Cu> Pd. 说明 CO 2- 可能是 CO 2 解离吸附的关键中间体. 在 Cu、Pd、N i 表面上,
CO 2 解离吸附的最终产物是CO , 而在 Fe 表面其最终会解离成C 和O. 在Cu、Fe、N i 表面, CO 2 加氢活化是一种
有效模式, 而在 Pd 上则不容易进行. 在 Cu 和 Pd 表面, 碳酸盐物种也可能是 CO 2 活化的重要中间体.
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　　CO 2 是最为廉价和丰富的C 1 资源, 广泛存在
于大气和水中, 其含碳量是石油、煤炭、天然气含
碳量的 10 倍. 目前, CO 2 的活化方式主要有生物活
化、配位活化、热解活化及一般的化学还原活化
等[1 ]. 应用催化方法将CO 2 转化为更有价值的化工
原料, 已受到普遍重视[2 ]. 对CO 2在氧化物上的吸
附和反应已进行了大量研究, 但对在金属表面的活
化研究还相对较少. 我们采用 UB I2Q EP (U n ity
bond index2quadra t ic exponen t ia l po ten t ia l) 方法[3 ]
考察了 CO 2 在 4 种过渡金属表面 (Cu ( 111 )、
Pd (111)、Fe (111)、N i(111) )可能的活化模式.
对于金属表面的CO 2- 吸附热, 可采用下面方
法进行估算. 在 CO 2 中, C - O 的键级为 2, 而
CO 2- 相当于在 CO 2 的 2Πu 的反键中又填充了一个
电子, 因此它的键级为 1. 5. 按照键级守恒于原子
价的观点, CO 2- 中C- O 的键能可以按照下式进行
估算:







其中 5 为CO 2- 中C- O 的键级, V C= O 为 CO 2 的键
级. 经计算, 在 CO 2- 中 C - O 的键能D C- O = 753
kJ ömo l. 在金属表面CO 2- 倾向于顶位的桥式吸附,
因此可以采用计算A - X - A 螯合吸附的吸附热的
公式进行估算, 并与 CO 2 的分子吸附相比较 (见
表 1).
在 Cu (111) 表面上, 分子态的吸附热为 22 kJ ö
mo l, 是一种物理吸附; 而CO 2- 的吸附热为 99 kJ ö
mo l, 是一种化学吸附. 但从吸附态的总键能看, 两
者总键能的差值为 23 kJ ömo l, 分子态吸附的CO 2
要比阴离子态吸附的CO 2- 更稳定. 而基于D FT 的
簇模型 (Cu (6∶2) ) 的计算结果显示, 在桥位上, 线
式吸附的分子态的CO 2 要比弯曲吸附的阴离子态
的CO 2- 稳定, 两者能量的差值为 17 kJ ömo l. 这同
能学方法估算的结果非常接近, 说明对于CO 2- 吸
附热的估算是合理的.
从吸附态的总键能看, 在Cu (111) 和Pd (111)
表面上, CO 2 的物理吸附比 CO 2- 的化学吸附稳定
得多; 而对于 Fe (111)和N i(111) 表面, 两种吸附态
的总键能相差不大. 这可能是由于 Fe (111) 和
N i(111) 的表面功函较低, 电子易从金属转移到
CO 2 上, 且形成 CO 2- 的吸附热较大, 因此在
Fe (111) 和N i(111) 的表面上[4 ]能够观测到CO 2- 的
吸附. 实验中[4 ] 在Cu多晶或具有阶梯的Cu 表面
上也可以观察到CO 2- 的存在, 这是因为当表面存
在低配位数的Cu原子时, 更容易转移一个电子给
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表 1 CO 2和 CO 2- 在表面的吸附热Q 和总键能 (D + Q )
　　　　　　　　T able 1 H eats Q and to ta l bond energy (D + Q ) of CO 2 and CO 2- chem isop tion 　　　 　　 (kJ ömo l)
Cu (111) Pd (111) Fe (111) N i(111)
D Q D + Q Q D + Q Q D + Q Q D + Q
M ocular adso rp tion 1 607 22 1 629 16 1 623 29 1 636 27 1 634
A nion adso rp tion 1 507 99 1 606 73 1 580 125 1 632 120 1 627
CO 2, 而形成CO 2- 的吸附. 同样, 当有碱金属共吸




　　　　　　CO 2→CO + O (1)
金属表面转移一个电子到CO 2 上:
　　　　　 CO 2+ e→CO 2- (2)
CO 2 和表面的氢物种作用:
　　　　　　CO 2+ H→HCO 2 (3)
CO 2 和表面的羟基物种作用:
　　　　　CO 2+ OH→HOCO 2 (4)
对于不同的表面, 可以计算出CO 2 在活化反应
中可能涉及的各个基元反应的焓变以及正逆反应的
活化能垒 (见表 2).
表 2 对于可能反应步骤的反应活化能 E f、E r 和反应焓变 ∃H
　　　　　T able 2 A ctivation barriers E f , E r and reaction en thalp ies ∃H fo r the po ssib le reaction step s 　　　 (kJömo l)
R eaction
Cu (111) Pd (111) Fe (111) N i(111)
∃H f ∃E f ∃E r ∃H f ∃E f ∃E r ∃H f ∃E f ∃E r ∃H f ∃E f ∃E r
CO 2 CO + O 73 118 45 42 144 102 - 92 39 121 - 44 53 97
CO 2- CO + O 50 50 0 - 1 51 52 - 96 12 108 - 51 23 74
CO 2+ H HCOO 7 14 7 86 86 0 - 11 8 19 - 6 9 15
CO 2- + H HCOO - 16 27 43 43 50 7 - 15 35 50 - 13 35 48
HCO 2 HCO + O 166 166 0 100 111 11 4 90 86 67 106 39
CO + H HCO 100 100 0 144 144 0 85 93 8 105 105 0
CO 2+ OH HOCO 2 - 109 0 109 - 100 0 100 - 121 0 121 - 119 0 119
HOCO 2+ H HCO 2+ OH 117 117 0 185 185 0 110 126 16 113 125 12
HOCO 2+ H CO 2+ H 2O 11 69 58 - 9 54 63 88 120 32 75 111 36
HOCO 2+ H CO 2- + H 2O 34 81 47 34 76 42 92 121 89 82 115 33
CO C+ O 192 212 20 184 210 26 - 95 108 203 1 144 143
CO + OH CO 2+ H - 94 0 94 - 70 3 73 22 60 38 - 18 50 68
CO + OH CO 2- + H - 71 0 71 - 27 25 52 26 63 37 - 11 36 47
2CO CO 2+ C 119 119 0 142 142 0 - 3 12 15 45 45 0
H 2O H + OH - 99 7 106 - 118 0 108 - 33 50 83 - 44 43 87
OH H + O 21 86 65 28 90 62 70 122 52 62 116 54
H 2 H + H - 10 54 64 - 56 37 93 - 72 31 103 - 63 34 97
　　由表 2 可见, 在Cu (111) 表面, 当有H 共吸附
时, CO 2 加氢反应生成 HCO 2 的活化能垒很低 (14
kJ ömo l) , 而 HCO 2 被认为是由合成气制甲醇的一
个重要的中间物种, 表明CO 2 很可能是铜基催化剂
上甲醇合成的C 源. 在合成甲醇时, 表面逆水汽变
换反应 (RW GS) 也起着重要的作用. 计算表明, 在
Cu 表面, HCO 2 解离成HCO 则需要较大的活化能
(166 kJ ömo l) , 说明在 Cu 表面上水汽变换很可能
不是通过 HCO 2→HCO →CO 这条途径. 当表面上
存在羟基时, CO 2 易与羟基反应生成表面碳酸盐物
种 HOCO 2. 在加氢条件下, HOCO 2 可以反应生成
CO 2- (81 kJ ömo l) , CO 2- 又进而解离为CO. 因此,
HOCO 2 和 CO 2- 很可能是水汽变换反应的中间
物种.
在 Pd (111) 表面上, CO 2 直接解离的活化能
(144 kJ ömo l)比其吸附热 (16 kJ ömo l)要大得多, 因
此在 Pd (111) 面上 CO 2 不会直接解离. 而 CO 2- 解
离的活化能 ( 51 kJ ömo l) 小于其吸附热 ( 73 kJ ö
mo l) , 因此容易解离. 当表面有H 物种时, CO 2 加
氢生成HCO 2 的能垒为 86 kJ ömo l, 而 CO 2 的吸附
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热仅为 16 kJ ömo l, 因此 CO 2 直接加氢并不是活化
的有效方式. 而CO 2- 加氢生成 HCO 2 的能垒为 50
kJ ömo l, 在能量学上较为有利. 在 Pd 表面上, 由
CO 2 转化为 CO 2- 所要克服的能垒至少要大于 43
kJ ömo l; 而通过CO 和羟基物种作用生成CO 2- , 其
活化能垒仅为 25 kJ ömo l, 这与 Somo rja i 等人[5 ]的
观点相符, 即在 Pd 催化剂上甲醇合成的碳源不是
CO 2 而是CO.
对于 Fe (111)和N i(111) , 吸附的CO 2 和CO 2-
的焓分别仅相差 4 和 7 kJ ömo l, 因此在这两种表面
上有 CO 2 和 CO 2- 共存, 这与实验的观测相符[4 ].
在 Fe 和N i 上, CO 2 直接解离的活化能分别为 39
和 53 kJ ömo l; 而CO 2- 解离的活化能更低, 分别为
12、23 kJ ömo l. 说明在 Fe 和N i 表面上 CO 2 容易
发生解离吸附. 解离产物CO 在 Fe (111) 上的吸附
热 (160 kJ ömo l) 要大于其继续解离的活化能 (108
kJ ömo l) ; 而在N i (111) 面上正好相反, 其吸附热
(122 kJ ömo l) 小于解离反应的活化能 ( 144 kJ ö
mo l). 因此, 在 Fe 表面, CO 会进一步解离为C 和
O ; 而在N i 表面, CO 2 的最终解离产物为 CO 和
O , 这同实验观测的结果[4 ]相吻合. 在 Fe 和N i 表
面, CO 2 加氢生成 HCO 2 的活化能很小, 分别为 8
和 9 kJ ömo l, 因而容易形成表面的HCO 2 物种. CO
在 Fe 和N i 表面上歧化生成CO 2 和 C 的活化能垒
分别为 12 和 45 kJ ömo l, 比在 Cu、Pd 表面上要小
得多. 说明在 Fe 和N i 表面歧化反应容易进行.
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Abstract: T he adso rp t ion energy of CO 2- and the energy barrier of variou s pathw ays of CO 2 act iva t ion on
Cu (111) , Pd (111) , Fe (111) su rfaces w ere p redicted u sing UB I2Q EP energet ics m ethod. T he theo ret ica l
resu lts show that the stab ility of adso rbed CO 2 and the react ivity of CO 2 tow ard dissocia t ion on the above
fou r t ran sit ion m eta l su rfaces fo llow the sam e o rder: Fe (111) > N i (111) > Cu (111) > Pd (111). T h is
suggests tha t CO 2- is a p ivo ta l in term edia te in the p rocess of CO 2 dissocia t ion. T he final p roducts of CO 2
dissocia t ion are CO (a ) and O (a ) on the Cu, Pd, N i su rfaces and C (a ) and O (a ) on Fe su rface,
respect ively. T he hydrogenat ion of CO 2 is an effect ive mode fo r CO 2 act iva t ion on Cu, N i, and Fe su rfaces,
bu t is unfavo rab le on Pd su rface. O n Cu and Pd su rfaces, carbonate species w ou ld also be a impo rtan t
in term edia te fo r CO 2 act iva t ion.
Key words: CO 2; UB I2Q EP energet ics m ethods; A ct ivat ion; M ethano l syn thesis
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